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(54) Title: METHOD FOR PRODUONG THERMOCHEMICALLY MODIFIED STARCH 

< 

_ (54) Bezeiclinung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG THERMOCHEMISCH MODIFIZIERTER STARKE 

00 (57) Abstracu The invention is used in Uie technical domain involving the ^ysical-chemical modification of starch and relates to 
O a method for producing ihermochemically RKxlifled starch. The invention additionally relates to thin boiling starches and theiniore- 
^ versibly formed dextrins obt^ned by using the inventive method, and to their use. especially as gelatin substances or fat substitutes. 
1-H 

® (57) Zusammenfassung: Die vorliegcnde Erfindung iiegt auf dem technischen Gebiet der physikalisch-chemischen Slflrkemodi- 
Q fikation und betiifi) ein Verfahren zur Herstellung von thermochemisch modifizierter Starke, die nach dem erfindungsgem^n 
Verfahren erhMUichcn dQraikochendcn StJirken und ihermoiBversibel gebiideten Dextrine, sowie deren Verwendung. insbesondens 
^ als Gehoine- Oder Fbttersaizstoif. 
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Beschreibung 

Verfahren zur Herstellung thermochemisch modifizierter Starke 

Die vorliegende Erfindung liegt auf dem technischen Gebiet der physikalisch- 
chemischen Starkemodifikation und betrifft ein Verfahren zur thermochemischen 
Modifizierung von Starke, die nach dem erfindungsgennaBen Verfahren 
erhaltlichen thermochemisch modifizierten Stirken mit dunnkochenden bis 
thermoreverslbel-gelbildenden Eigenschaften, sowie deren Verwendung. 

Herkdmmliche durch Sauremodifikation erhaltene Stdrken, z.B. diinnkochende 
Starken, werden in der Regel mittels eines sog. "Slurry''-Verfahrens hergestellt. 
Hierbei wird die wasserige Suspension einer Starke in Gegenwart von 
Mineralsaure (z.B. HCI, H2SO4 oder H3P04) unterhalb ihrer 
Verkleisterungstemperatur mehrere Stunden lang geruhrt, danach neutraiisiert, 
gewaschen, entwassert und schlielillch getrocknet (Whistler & Pashall: Starch: 
Chemistry and Technology Vol. II, Academic Press, New York and London, 
1969, S. 219). 

Eine auf diese Weise modifizierte Starke zeigt gegenuber der nativen 
Vergleichsprobe eine reduzierte Dickungsleistung beim Erhitzen und eine 
verstarkte Gelbildungsneigung nach dem Abkuhlen. Das veranderte 
Eigenschaftsprofil dieser modifizierten StSrke erdffnet zahlreiche technische 
Anwendungen, u.a. im Lebensmittelbereich. 

Der Einsatz von sauremodifizierter Starke gewinnt in der Lebensmittelindustrie 
zunehmend an Bedeutung. Die sauremodifizierten Starken werden vor allem zur 
Herstellung von Lebensmittein insbesondere Sul^waren verwendet, z.B. auch als 
Ersatzstoffe fur Gelatine und Gummi arabicum. Es bestehen aber auch 
Anwendungsmdglichkeiten in technischen Bereichen, so z.B. in der 
Garnschlichtung bei der Textiiherstellung sowie bei der Papierherstellung zur 
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Verbesserung der Abriebfestigkeit und Bedruckbarkeit. 

Neben den bekannten „SlurrY"-Verfahren (s.o.) wurde von Klingler et al. ein 
„Semi-dry"-Verfahren zur Herstellung sauremodifizierter Palerbsenstarke 
beschrieben {Klingler et al., Starch/Starke 1997, 49, 391-395), mit dem nicht 
nur dunnkochende StSrken erhalten werden, sondern das auch zu einem 
hochwertigen thermoreversiblen gelbildenden Dextrlnprodukt fOhrt. Vorteile des 
beschriebenen Verfahrens gegenuber dem „Slurry"-\/erfahren sind z.B. der 
niedrlgere Chemikallenverbrauch, eine kurzere Reaktionsdauer, die Verminderung 
von Nebenprodukten und Produktverlusten sowie die Vermeidung von 
AbwSssern und deren Entsorgung. 

Nachteile des beschriebenen Verfahrens bestehen In der nicht ausreichenden 
quantitativen Verfugbarkeit von Palerbsenstarke, die sich in dessen 
Wirtschaftlichkeit widerspiegelt sowie in dem begrenzten Eigenschaftsspektrum 
der sauremodifizierten PalerbsenstSrken. 

Aufgabe der voriiegenden Erfindung ist es daher, hochwertige thermochemisch 
modifizlerte StSrken alternativ bereitzustellen, die die oben genannten Nachteile 
Qberwinden und in bezug auf ihre Eigenschaften den unterschiedlichen 
industriellen Anforderungen gerecht werden. 

Oberraschenderweise wurde nun gefunden, dass durch das in den Anspruchen 
naher bezeichnete erfindungsgemalSe thermochemische Verfahren hochwertige 
dunnkochende Starken und aufierdem reversibel gelbildende Dextrine in 
ausreichender Quantitat wirtschaftlich bereitgestellt werden konnen und dabei 
eine breite Eigenschaftsvariabilitat der erhaltllchen Produkte erzielt werden kann. 
Das erfindungsgemaBe Verfahren bietet dabei alle der oben genannten 
akonomischen und okologischen Vorteile eines „Semi-dry"-Verfahrens. 
Durch die vorliegende Erfindung wird insofern eine uberraschend einfache und 
wirtschaftliche Alternative zu den bekannten Herstellungsverfahren von 
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thermochemisch modifizierter Stirke bereitgestellt, die in vielfaltiger Weise 
eingesetzt werden konnen. 

Oberraschenderweise weisen die erfindungsgemaRen thermoreversibel- 
gelbildenden Dextrine eine granulare Struktur auf, die im Gegensatz zu den 
kommerziell erhaltliclien reversibel gelbildenden Dextrinen sehr gut dispergierbar 
sind. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Verfaliren zur 
themnochemisclien Modifizierung von StSrke, mit Ausnalime von 
PalerbsenstSrke, worin 

a) St3rke mit einem Feuchtigkeitsgehalt von hochstens etwa 15-20 %, 
vozugsweise kleiner 10 %, in Gegenwart einer Saure mit einer 
Geschwindigkeit von mindestens 3 K/min, speziell 3-200 K/min, 
vorzugsweise etwa 4-200 K/min, insbesondere etwa 5-100 K/min, 
besonders bevorzugt etwa 10-100 K/min auf eine Temperatur von nicht 
hoher als etwa 50-1 20°C, vorzugsweise von nicht hdher als etwa 65- 

1 ^0°C, insbesondere nicht hdher als etwa 80-1 OO^C erhitzt wird, und 

b) der pH-Wert anschiiefiend neutralisiert, vorzugsweise auf einen pH-Wert 
von etwa 5,5-7,5, insbesondere 6,0-6,5 eingestellt wird. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird in dem erfindungsgemaKen 
Verfahren vor oder wahrend des Neutralisierens die in Verfahrensschritt a) 
genannte Temperatur fur einen Zertraum von bis zu 1 Stunde, vorzugsweise bis 
zu 30 Minuten und insbesondere bis zu 20 Minuten beibehalten. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform des erfindungsgemaSen Verfahrens wird 
nach Erreichen der in Verfahrensschritt a) genannten Temperatur oder nach dem 
Neutralisieren mit einer Geschwindigkeit von bis zu 1 0 K/min, vorzugsweise bis 
zu 5 K/min abgekuhlt. 
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In einer besonderen Ausfuhrungsform des erfindungsgemalSen Verfahrens wird 
die Starke mit einer Geschwindiglceit von etwa 3-50 K/min, vorzugsweise 4-50 
K/min auf eine Temperatur von etwa SO-iaO^C, vorzugsweise etwa 90-1 20 "C 
eriiitzt und anschlie&end neutraiisiert. 

Eine weitere Ausfuhrungsform des erfindungsgemalSen Verfahrens dient 
insbesondere zur Herstellung von dunnkochender Starke, worin in dem 
Verfahrensschritt a) des erflndungsgem^lten Verfahrens auf eine Temperatur 
erhitzt wird, die zwischen der Verkleisterungstemperatur und 15°C oberhalb der 
Verkleisterungstemperatur der Ausgangsstarke liegt. 

Noch eine weitere Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens dient 
speziell zur Herstellung von thermoreversibe! gelbildenen Dextrinen, worin in dem 
Verfahrensschritt a) auf eine Temperatur von groBer als etwa IS-SO^C, 
vorzugsweise von groBer als etwa 1 B-SO^C, insbesondere von groBer als etwa 
20-25 'C oberhalb der Verkleisterungstemperatur der Ausgangsstarke erhitzt 
wird. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen 
Verfahrens lassen sich thermoreversibel gelbildende Dextrine herstellen, indem in 
Schritt a) eine Saurekonzentration von etwa 40-100 mmol S§ure/kg Starke, 
vorzugsweise etwa 50-80 mmol Saure/kg Starke gewahit wird und 
gegebenenfalls mit einer Geschwindigkeit von etwa 15-100 K/min, vorzugsweise 
etwa 30-100 K/min erhitzt wird. 

Der Begriff „Ausgangsstarke" bezeichnet hierbei die Starke, die in dem 
erfindungsgemaBen Verfahren der thermochemischen Behandlung unterzogen 
wird, mit Ausnahme von PalerbsenstSrke. 

Geeignete Mdglichkeiten des Erhitzens bestehen z.B. mittels dem Fachmann 
bekannten Heizeinrichtungen, wobei insbesondere eine Erhitzung der Starke auf 
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Temperaturen von grosser als 120°C zu vermeiden ist. Bew§hrt haben sich 
hierfur entsprechend mit einer Ruhrvorrichtung versehene Mikrowellenofen, 
wobei jedoch auch andere, dem Fachmann bekannte Heizeinrichtungen geeignet 
sind. Alternativ konnen auch ein Oder mehrere der Reaktanden 
(Ausgangsstarken, Saure bzw. Lauge) in geeigneter Weise erhitzt warden, bevor 
sie miteinander in Kontakt gebracht warden, so dal^ gegebenenfalls keine oder 
nur eine geringe Helzleistung wShrend der Reaktionsdauer erforderlich ist. Das 
Verfahren kann insbesondere in einem kontinuierlichen Prozess abiaufen, so dass 
technische Probleme bei dem Erhitzen von relativ grossen Starkemengen 
vermieden warden konnen. Die Mdglichkeiten einer hierfur geeigneten 
kontiniuierlichen Verfahrensfuhrung sind dem Fachmann gut bekannt. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann in einer weiteren Ausfuhrungsform zur 
Beschleunigung der Reaktion der Starkehydrolyse die Erhitzung unter leichter 
Druckerhohung durchgefiihrt werden. Der fur das erfindungsgemalSe Verfahren 
geeignete Druckbereich iiegt bei maximal bis zu 5 bar (500 kPa). 

Optional kann das erfindungsgemaHe Verfahren in Gegenwart eines Alkohols, 
vorzugsweise von Methanol, Ethanol, 1-Propanol und/oder 2-Propanol oder in 
Gegenwart einer geeigneten Mischung aus Wasser und Alkohol durchgefuhrt 
werden. 

Die in dem erfindungsgemaden Verfahren zur IHerstellung von thermochemisch 
modiflzierter Starke eingesetzten Ausgangsstarken sind vorzugsweise StSrken 
aus starkespeichernden Pflanzen, insbesondere aus der Gruppe bestehend aus 
Mais, Weizen, Tapioka, Mungbohne und Kartoffel. Neben den iibllcherweise 
erhaltlichen Starken aus naturlich existierenden Pflanzen sind in jungerer Zeit 
zunehmend auch Starken aus Pflanzen erhaltlich, die mittels Mutanten-Selektion 
Oder mittels gentechnologischer Verfahren erzeugt wurden und die 
beispieisweise in bezug auf ihren quantitativen oder qualitativen Starkegehalt 
verSndert werden konnten (gentechnologisch modifizierte Starken). Insbesondere 
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stehen aufgrund dieser Verfahren Starken aus Mais, Kartoffel und Weizen zur 
Verfijgung, die belspielsweise bezuglich Ihres Amylosegehalts erhoht sind 
und/oder bezuglich ihres Phosphoryliemngsgrades deutlich veranderte 
Eigenschaften aufweisen. Solche Starken sind ausdriickiich als AusgangsstSrken 
in dem erfindungsgemaBen Verfahren geeignet. 

Beispielsweise sind gentechnologisch modifizierte Starken aus der nachfolgend 
genannten Patentliteratur bekannt, wobei die genannten Schriften eine 
willkOrliche Aufzahlung und keine bevorzugte oder abschllessende Auswahl 
darstelien: 

WO 90/12876A1, WO 91/19806A1. WO 92/11375A1, WO 92/11376A1. 
WO 92/1 1382A1. WO 92/14827A1, WO 94/091 44A1 , WO 94/1 1520A1, 
WO 95/04826A1, WO 95/07355A1, WO 95/26407A1, WO 95/34660A1, 
WO 95/35026A1, WO 96/15248A1, WO 96/1 9581 A1, WO 96/27674A1, 
WO 96/34968A1 , WO 97/041 1 2A1 . WO 97/041 1 3A1 , WO 97/1 1 1 88A1 , 
WO 97/16554A1, WO 97/20040A1. WO 97/22703A1 , WO 97/45545A1, 
WO 98/11181A1, WO 98/15621A1, WO 98/37213A1. WO 98/37214A1. 
sowie OA 2,061.443. DE 19820607.0. DE 19820608.9, DE 19836097.5, 
DE 19836098.3, DE 19836099.1. EP-A-0 521 621. EP-A-0 703 314. 
EP-A-0 737 777, EP-A-0 779 363 Oder US 5.300,145. 

Besonders Oberraschend ist, dass mittels des erfindungsgemaBen Verfahrens 
hervorragende Produkte. d.h. thermochemisch modifizierte Starken, auch 
erhalten werden, wenn Ausgangsstarken mit einem Amylosegehalt von kleiner 
als 30% (w/w) eingesetzt werden. Daneben stellen jedoch auch Starken mit 
einem Amylosegehalt von grosser als 40% |w/wl einen weiteren, bevorzugten 
Auswahlbereich geelgneter Ausgangsstarken dar, die zu qualitativ sehr 
hochwertigen Produkten fuhren. 

Die In dem erfindungsgemaBen Verfahren zur Herstellung von thermochemisch 
modifizierter Starke eingesetzten Sauren sind in der Regel organische oder 
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anorganische Siuren, vorzugsweise Mineralsauren wis z.B. HCI, H2SO4, HNO3 
Oder H3P04. Der Einsatz von Sauren mit einem etwas schwacheren pK,-Wert von 
bis zu 2,5 ist jedoch ebenfalls gut geeignet. 

Die thermochemische Behandlung der Starke in dem erfindungsgemaBen 
Verfahren erfolgt in der Regel dlrekt oder indirekt, so dass eine milde Hydrolyse 
der glykosidischen Blndungen in den Starkemolekillen gegeben ist. Am 
einfachsten wird dies ermoglicht, indem eine verdOnnte Losung der Saure 
gleichmaliig auf die Starke gespruht wird. Gegebenenfalls kann die Saure aucin 
gasformig mit der Starke in Kontakt gebraclit werden, wichtig ist vor allem, dass 
eine gleichmaBige und milde Hydrolyse erfolgt und eine zu hohe lokale 
Saurekonzentration vermieden wird, da dies anderenfalls die Produktqualitat 
beeintrachtigen wurde. 

Zur Gewahrieistung von milden Hydrolysebedingungen sollte die SSure daher im 
aligemeinen nicht zu lioch konzentrlert sein. Die SSure sollte z. B. als verdOnnte 
Losung in einer Konzentration von etwa 0,05-5 M, vorzugsweise von etwa 
0,1-3 M eingesetzt, bzw. mit der Starke in Kontakt gebracht werden. Die Starke 
kann hierbei vorzugsweise meclianisch bewegt {gerulirt, gerQttelt, umgewalzt 
etc.) werden, urn lokale Oberkonzentrationen der Saure zu vermeiden. Die Saure 
kann gegebenenfalls warm, heil2, nahe des Siedepunktes oder gegebenenfalls 
gasformig mit der Starke in Kontakt gebracht werden, um das Verfahren 
und/oder die Produkteigenschaften zu begunstigen, um z.B. die Reaktionszeit zu 
verkurzen. 

Im aligemeinen betragt das MengenverhSitnis von Saure zu Starke in dem 
erfindungsgemaBen Verfahren etwa 1-100 mmol Saure/kg Starke, vorzugsweise 
etwa 5-75 mmol/kg, insbesondere etwa 10-60 mmol/kg. 

Zum AbschluR der Reaktion, d.h. der SSurehydrolyse, wird in Schritt b) des 
erfindungsgemSBen Verfahrens mittels einer geeigneten Lauge, gegebenenfalls 
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unter Kuhlung neutralislert, wobei fur Anwendungen Im Lebensmittelbereich 
geeignete basischen Substanzen zu bevorzugen sind. Beispielsweise sind im 
Lebensmittelbereich neben verdunnten Losungen von NaOH vor allem 
Sodalosungen im Bereich von etwa 0,01-5 M vorzugsweise etwa 0,05-2 M 
gebrauclilich. Wahrend des Neutralisierens oder nach dem Neutralisieren wird die 
Reaktionsmischung auf eine Temperatur zwischen etwa 0 und 35 °C abgelcUhlt. 

Sofern gewunsclit, kann das aus dem erfindungsgemaBen Verfahren erhaltene 
Produkt, d.h. die thermochemisch modifizierte StSrke, nach der Neutralisation 
getrocknet werden, z.B. durch Strom- oder Fiie&betttrocknung oder andere. dem 
Fachmann bekannte, geeignete Trocknungsverfahren. 

Ein weiterer Erfindungsgegenstand sind auch die durch das erfindungsgema&e 
Verfahren erhaltiichen thermochemisch modifizierten Starken, insbesondere 
solche, die eine granulare Struktur aufweisen, und ganz besonders 
thermochemisch modifizierte iVIais-, Weizen-, Tapioka-, Mungbohnen- und/oder 
Kartoffelstarken, insbesondere mit granularer Struktur. Dunnkochende Starken, 
Dextrine mit ausgepragter Gelbildungseigenschaft sowie thermoreversibel 
gelbildende Dextrine die durch das erfindungsgemade Verfahren erhiltlich sind, 
sind insbesondere bevorzugt. In einer weiterhin bevorzugten Ausfuhrungsform 
weisen die erfindungsgemSBen thermochemisch modifizierten Starken eine 
granulare Struktur auf. 

Ein weiterer Erfindungsgegenstand ist auch die Verwendung von Starke, mit der 
Ausnahme von Palerbsenstarke in dem erfindungsgemaBen Verfahren zur 
Herstellung thermochemisch modifizierter Starke, insbesondere die Verwendung 
von Mais-, Weizen-, Tapioka-, Mungbohnen- und/oder Kartoffelstarke, speziell 
zur Herstellung von Dextrinen mit granularer Struktur. 

Die aus dem erfindungsgemaBen Verfahren erhSltlichen thermoreversibel 
gelbildenden Dextrine sind aufgrund ihrer besonderen Eigenschaft des 
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thermoreversiblen Sol-Gel-Uberganges in bestimmten Lebensmittein oder 
Lebensmittelzusammensetzungen (Mayonnaisen, Dressings, Eis u.a.) 
hervorragend z.B. als Fettersatzstoffe geeignet. 

Noch ein weiterer Erfindungsgegenstand ist auch die Verwendung der 
erfindungsgemaiten thermochemisch modifizierten Stdrlce zur Hersteliung von 
Lebensmittein, Lebensmittelzusammensetzungen oder Lebensmittelvorprodukten 
sowie die Verwendung der erfindungsgemaKen thermocliemisch modifizierten 
Starke als Ersatzstoff fOr Fett (z.B. in Lebensmittein wie Margarine, Mayonnaise, 
Dressings, Eis, ErdnulSbutter. KaffeeweiBer etc.) oder als Ersatzstoff fur Gelatine 
z.B. im pharmazeutischen Bereicli (Gelatinekapsein etc.), oder im 
Lebensmitteibereich fiir Fleischwaren (Aspik, Jus etc.), fur Sudwaren 
(Fruclitgummi, Lakritze etc.) oder zum Andicken sowie Binden von Feinkost- und 
Milcherzeugnissen (Gotterspeise, Puddings, Cremes). Die erfindungsgemallen 
thermoreversibel geibildenden Dextrine weisen neben ihren primaren 
Gelbildungseigenschaften eine fur diese Zwecke hervorragende 
Aromabindefaliigkeit, Dispergierbarkeit und/oder Saurestabiiitat auf. 

Eine weiterer Ausfuhrungsform der voriiegenden Erfindung ist daher die 
Verwendung der aus dem erfindungsgemaKen Verfahren erhSltliciien 
thermoreversibel geibildenden Dextrine als Fettersatzstoff. vorzugsweise in 
Lebensmittein, Lebensmittelzusammensetzungen oder Lebensmittelvorprodukten. 
Die erfindungsgemSlien thermochemisch modifizierten Stdrken auf Basis von 
Kartoffelstarke verhalten sich ganz besonders geschmacksneutral, so dass deren 
Einsatz fur die oben beschriebenen Anwendungsbereiche in Lebensmittein 
besonders bevorzugt ist. 

Des welteren ist daher ein Erfindungsgegenstand ein Lebensmittelvorprodukt, 
Lebensmittei oder eine Lebensmittelzusammensetzung enthaltend eine 
erfindungsgemaBe thermochemisch modifizierte Starke, insbesondere ein Fett- 
oder Gelatineersatzstoff , enthaltend eine erfindungsgemafie thermochemisch 
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modlfizierte Starke, insbesondere thermochemisch modifizlerte Kartoffelstarke. 

Sofern nicht anders vermerkt, sind alle %-Angaben in Zusammenhang mit der 
vorliegenden Erfindung Angaben in Gewiclits-% {% w/w). 

Die nachfolgend in den nachfolgenden Beispielen aufgefuhrten StSrken oder 

Starkeproben, die mit einem Buchstaben gekennzeichnet sind, bedeuten: 

A = native Starke aus Kartoffein der Sorte D6sire6 JWildtyp) 

B = Starke aus gentechnologisch modifizierter Kartoffein, z.B. erhaltlich gemiB 

Beispiel 10 der WO 97/1 1 188 
C = Starke aus gentechnologisch modifizierten Kartoffein z.B. erhaltlich gemSB 

Beispiel 7 der WO 97/1 1 188 
D = Maisstarke, Fa. Cerestar. Krefeld, Deutschland 
E = Weizenstarke, Fa. Crespel & Deiters, Ibenburen, Deutschland 
F = Tapiokastarke, Fa. Thai World Import & Export Co., Ltd 
G = Amylomaisstarke Hylon V. Fa. Nat. Starch & Chemical GmbH, Neustadt, 
Deutschland 

H = Mungbohnenstarke, Fa. SitThi Nam Co, Ltd. Sathorn Thani, Bankok, 
hailand 

K = Kartoffelstarke Emsland Starke GmbH, Emlichheim, Deutschland 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung illustrieren und stellen keinerlei 
Beschrankung der Erfindung dar. 

Beispiel 1 : Herstellung dQnnkochender Starke 

Zur Herstellung dQnnkochender Starke wurden etwa 150 g der unterschiedlichen 
unten naher bezeichneten StSrkeproben unter stindigem Mischen mit 3-9 ml 
1 M HCI , d.h. 20-60 mmol / kg Starke bespruht und in einem Mikrowellenofen 
bei etwa 250 W Nennleistung unter Ruhren innerhalb von etwa 1-2 Minuten auf 
60-95 "C erhitzt. AnschlieBend wurde mit 2-10 ml einer 1M SodalSsung 
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neutralistert und abgekOhlt. 

Beispiel 2: Viskosimetrische Charakterisierung thermochemisch modifizrerter 
Starken 

Die gemall Beispiel 1 hergesteilten thermochemisch modifizlerten Starken 
wurden viskosimetrisch mit Hilfe eines Micro-Amylo-Viscographen (Brabender 
oHG, Duisburg, Deutschland) untersucht. Als Vergleichsprodukt diente ein 
handelsubliches Produkt, Perfectagei MPT (Ref. No. 34384/02) der Fa. Avebe 
(Veendam, NU. 

Die Brabender-Viskositaten wurden folgendermaBen bestimmt: Es wurden 1 0Og 
einer 8,5%igen Starke-Suspension unter standigem Ruhren mit einer 
Geschwindigkeit von 3K/min auf 90°C (TabellelA) bzw.die angegebene 
Temperatur erhitzt, danach die Temperatur 15 Minuten lang bei 90°C konstant 
gehalten, anschlieCend mit 3 K/min auf 30 °C abgekOhlt und dabei die 
Drehmomentsanderung (Mel^bereich 250 cmg) gemessen (s. Tabelie 1 ). Die 
Angabe der VIskosititen erfolgt in Brabender-Einhelten, abgekOrzt [BE]. 



Tabelie 1A: ViskositStsdaten verschledener StSrkeproben 





PeakviskositSt 


Heillkleistervis- 
kositat " 


Kaltviskositat " 


Perfectagei MPT 


130BE± 10 


20 BE ± 5 


100 BE ± 5 


Thermochemisch 
modifizierte Starke C 
(32% Amylose) 


195 BE ± 10 


50 BE ± 5 


510 BE ± 10 


St§rke K, nativ 


2110 BE ± 15 


500 BE ± 1 0 


1 400 BE ± 10 


Thermochemisch 
modifizierte StSrke K 


300 BE± 10 


50 BE ± 5 


340 BE ± 10 



" 15 min bei 90»C; » 30''C 
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Tabelle 1 B: EinfluB der Modlflzierungstemperatur auf die Viskositat 





Starke B 

Nativ 

[BE] 


Erhitzung bei 


Starke K 

Nativ 

IBE] 


Eriiitzung bei 




61 °C 
IBE] 


71<»C 
(BE] 


80°C 
[BE] 


62°C 
IBE] 


69°C 
IBE] 


73°C 
IBE] 


Peakviskositat 


664 


425 


332 


197 


1871 


1388 


1088 


928 


HeiBkleister- 
viskoshat ^ 


478 


267 


224 


125 


454 


301 


259 


209 


Kaltviskositit ^> 


1377 


751 


603 


317 


1304 


841 


723 


632 



" 15 min bei 90«>C; » 30''C 



Beispiel 3: IHerstellung gelbildender Dextrine 

Die einzelnen in Tabelle 2 (unten) aufgefuhrten Starkeproben wurden auf etwa 8- 
9% Feuchtigkeitsgehalt getrocknet. 100 g der Starke wurden jewells mit 1-3,75 
ml einer 2 M HCI-Losung (20-75 mmol Saure/kg Starke) bespruht und in einem 
rotierenden Rundkolben (250 ml) 5-20 MInuten in einem Olbad von 
Raumtemperatur (etwa 23°C) auf eine Temperatur von 90-105 "C erhitzt. 
danach entweder sofort oder nach der unten genannten Hei&haltezeit mittels 1 
M Sodaldsung neutralisiert und abgekuhlt. 



Zur nachfolgenden Charakterisierung der Dextrine wurden 20%ige 
Aufkochungen bei 90''C (Haake Rotovisko RV 12, Fa. Haake, Karlsruhe, 
Deutschland) oder bei 120 "C (Autoklav Typ KL 51, Fa. Wolf) in zylindrische 
Gefasse aus zwei abereinanderliegenden Ringen (je 20mm hoch, Durchmesser 
25mm) gefulit, einen Tag bei Raumtemperatur (23±2°C) gelagert und 
anschlieBend die Gelfestigkeit gemessen. Die Messung der Gelfestigkeit erfoigte 
nach etwa 24 Stunden Lagerung bei Raumtemperatur mit einem Texture 
Analyser (TA.XT2 Stable Mikro Systems, Heslemare Surrey GU 27 3AY, 
GroBbritannien) durch einmaliges Komprimieren des Gels mit einer ebenen 
Kalotte (Durchmesser 24,5 mm). Eine plane Geloberflache wurde erhalten, indem 
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das erstarrte Gel zwischen den beiden Ringen durchschnitten wurde. Die 
Thermoreverslbilitat der Gelbildung wurde durch Aufschmelzen gepruft sowie 
das Aussehen (Farbe, Glanz), die Konsistenz (pastenartig) auBerdem die 
Homogenitat und der Geschmack beurteilt. 

Tabellen 2 A-D zeigen die Dextrin-Eigenschaften bezuglich Gelfestigkeit, 
Thermoreversibilitat der Gelbildung sowie deren optische Erscheinungsfornn. 

Gelfestigke'rtswerte in einem Bereich von etwa 5 ± 3 N weisen auf eine im 
allgemeinen fur einen Fettersatzstoff geeignete Gelfestigkeit hin. Gut geeignete 
Fettersatzstoffe zeichnen sich des weiteren durch eine mdglichst weifie Farbe, 
eine glanzende OberflSche, eine homogene fettartige Konsistenz sowie eine 
thermoreversible Gelbildung aus. 
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Tabelle 2D: 60 mmol HCI / kg Starke 





T [°C] 


100 


Starkeprobe 


Haltezeit (mini 


0 


5 


10 


B 


Gelfestigkeit IN] 


11.1 

thermorev 


1,15 

thermorev 


n.m. 
zu dunn 


Optische 
Eigenschaften 


leicht 
transp. 


weid 
glanzend 





Legende zu den Tabeilen 2 A-D: 

n.m. = nicht mefibar 

thermorev = thermoreversible Gelbildung 

transp. = transparent 

weiK-tr. = weilS-transp. = weili-transparent 
weiR-br. = weifS-braun 

Beispiel 3B: EinfluR der Erhitzungsgeschwindigkeit auf die Dextrineigenschaften 

Entsprechend den Angaben in Beispiel 3 wurde eine kommerziell erhaltliche 
Kartoffelstarke (Starkeprobe K) in Gegenwart von 40 mmol HCI / kg Starke in 
unterschiedlicher Geschwindigkeit von Raumtemperatur (etwa 23°C) auf 
T = 95'>C (ohne Haltezeit) erhitzt. 



Tabelle 2E: Einflufi der Erhitzungsgeschwindigkeit auf die Dextrineigenschaften 



Erhitzungszeit 
[min] 


Gelfestigkeit 
[Nl 


Geleigenschaften 


15 


8,3 ±0,5 


pastoses Gel, weili, thermoreversibel 


120 


39,9 ±0.1 


testes Gel, grauiich, irreversibel 


150 


32,0 ±0,5 


testes Gel, grauiich, irreversibel 


165 


5,6 ±0,1 


nicht pastes, grauiich, inhomogen 


180 


n.m. 


kein Gel, flussig, weifS 


360 


n.m. 


kein Gel, flussig, transparent 
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Beispiel 4: Dispergierbarkeit verschiedener Dextrine 

Die erfindungsgemal^ nach Beispiel 3 (mit 40 mmol HCI bei T = 105'*C, einer 
Haltezeit von 5 Minuten und einer Heizgeschwindiglceit von 8K/min) hergestellten 
Dextrine wurden in bezug auf ihre Dispergierbarkeit und Temperaturbestandigkeit 
untersucht und mit einem kommerziell erhaltlichen Handelsprodukt der Firma 
Avebe (Paselli™-SA 2} verglichen. 

Zur Bestimmung der Dispergierbarkeit wurden jeweils 2 g der Starke-Proben in 
100 ml kaltem Wasser (25 "O eingeruhrt. Die Dispersion wurde nach 1 min 
durch ein 100 /mi Sieb abgegossen und im Durchgang die Feststoffanteile 
bestimmt (Tabelle 3). 



Tabelle 3: Dispergierbarkeit von Dextrinen 





Paselli™-SA 2 


Starkeprobe B 


Starkeprobe K 


Dispergierbarkeit 


63 % 


98 % 


98% 



Beispiel 5: Temperaturbestandigkeit der Dextrine 



Die nachstehende Tabelle 4 zeigt die Gelfestigkeit der erfindungsgemalS 
hergestellten Dextrine (gemaB Beispiel 3 mit T = 105°C, 5 Minuten Haltezeit, 
Heizgeschwindigkeit von 8K/min) in Abhangigkeit vom Feststoffgehalt im 
Vergleich zu einem kommerziell erhaltlichen Fettersatzstoff (PaselliT*^ SA 2 der 
Fa. Avebe). 



wo 01/60867 PCT/EP01/0J609 
20 

Tabelle 4: Temperaturbestandigkeit der Dextrine 



Trockensubstanz 
[%1 


Geifestigkeit [N] 


PaselliTM-SA 2 


StSrkeprobe B 


St^rkeprobe K 




90°C 


120''C 


SO'C 


120''C 


90°C 


120"C 


20 


4.3 


1.3 


2,7 


2,8 


2,6 


0,6 


25 


11.3 


7,4 


7,6 


13,4 


8,6 


1,7 


30 


17.4 


14,1 


9.0 


26,5 


13,4 


6,1 



Aus der Tabelle 4 geht eine deutlich verbesserte thermische Stabilitat der 
erfindungsgema&en, auf 120°C erhitzten Dextrine hervor, die aus Starkeprobe B 
hergestellt wurden. 



Beispiel 6: SaurestabiiitSt der Gelbildungseigenschaften von Dextrinen 

Die nachstehende Tabelle 5 zeigt die Geifestigkeit der erfindungsgemaRen 
Dextrine (hergestellt gemaS Beispiel 3 mit T = 105°C und 5 Minuten Haltezeit, 
Heizgeschwindigkeit von 8K/min) in Abhangigkeit des pH-Wertes bei einem 
Feststoffgehalt von 20% nach dem Erhitzen auf 90°C im Vergleich zu einem 
kommerziell erhaltiichen Fettersatzstoff (Paselli^M SA 2 der Fa. Avebe). 



Tabelle 5: pH-Wert-Abhanglgkeit der Gelbildung von Dextrinen 



PH-Wert 


Geifestigkeit [N] 


PaselliTM-SA 2 


Starkeprobe B 


Starkeprobe K 


2,9 


2.3 


50% 


7,5 


82% 


3,2 


76% 


4.0 


2,9 


63% 


9,0 


98% 


3,3 


79% 


5,0 


3,3 


72% 


9,1 


99% 


4,1 


98% 


6.0 


4,6 


100% 


9,2 


1 00% 


4,2 


1 00% 



Aus der Tabelle 5 geht erne deutlich verbesserte SaurestabilitSt der 
erfindungsgemaBen Dextrine hervor, die aus der Starkeprobe B hergestellt 
wurden. 
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PatentansprOche: 

1 . Verf ahren zur thermochemlschen Modif izierung von Starke, mit Ausnahme 
von Palerbsenstirke. worin 

a) Stirke mit einem Feuchtigkeitsgehalt von hdchstens etwa 1 5-20 % in 
Gegenwart einer Saure mit einer Geschwindigkeit von mindestens 3 K/min 
auf eine Temperatur von nicht hdher als etwa 50-1 20°C erhitzt wird, und 

b) anschlieBend auf einen pH-Wert von etwa 5,5-7,5 eingestellt wird. 

2. Verf ahren zur thermochemlschen Modifizierung von Starke nach Anspruch 
1 , worin eine Starke eingesetzt wird, ausgewahit aus der Gruppe bestehend aus 
Mais-, Weizen-, Tapioka-, Mungbohnen- und KartoffelstSrke. 

3. Verfahren zur thermochemischen Modifizieaing von StSrke nach einem 
Oder mehreren der Anspruche 1 bis 2, worin vor oder wShrend des 
Neutralisierens die in Anspruch 1 a) genannte Temperatur fur einen Zeitraum von 
etwa 5 Minuten bis 1 Stunde beibehalten und/oder nach Erreichen der in 
Anspruch 1 a) genannten Temperatur auf etwa 0-35 °C abkuhlt. 

4. Verfahren zur thermochemischen Modifizierung von Starke nach einem 
Oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, worin die Starke mit einer 
Geschwindigkeit von etwa 3-50 K/min auf eine Temperatur von etwa 60-1 20°C 
erhitzt und anschliessend neutralisiert wird. 

5. Verfahren zur thermochemischen Modifizierung von St3rke nach einem 
Oder mehreren der AnsprOche 1 bis 4, worin die Starke in Schritt a) auf eine 
Temperatur zwischen der Verkleisterungstemperatur und 15°C oberhalb der 
Verkleisterungstemperatur der AusgangsstSrke erhitzt wird. 
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6. Verfahren zur thermochemischen Modifizierung von Stsrks nach 6in6m 
Oder mehreren der Anspruche 1 bis 4. worin die Starke in Schritt a) auf eine 
Temperatur von grS&er als etwa 1 5-50 °C oberhalb der 
Verkieisterungstemperatur der Ausgangsstarke erhitzt wird. 

7. Thermochemisch modifizierte Starke erhaltlich nach einem oder mehreren 
Verfahren der Anspruche 1 bis 6. 

8. Thermochemisch modifizierte Starke nach Anspruch 7, basierend auf einer 
Oder mehreren Starken. ausgewShIt aus der Gruppe von Mais-, Weizen-, und 
Kartoffelstarke. 

9. Thermochemisch modifizierte Starke nach einem oder mehreren der 
AnsprQche 7 bis 8. gekennzeichnet durch eine granulare Struktur. 

10. Verwendung von gentechnologisch modifizierter Starke in einem 
Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 6 zur Hersteliung von 
thermochemisch modifizierter StSrke. 

1 1 . Verwendung einer thermochemisch modifizierten Starke nach einem oder 
mehreren der Anspruche 7-9 zur Hersteliung von Lebensmittein, Lebensmittei- 
zusammensetzungen oder Lebensmittelvorprodukten. 

1 2. Verwendung einer thermochemisch modifizierten St§rke nach einem oder 
mehreren der Anspruche 7-9 oder erhaltlich nach einem oder mehreren Verfahren 
gemiB Anspruch 1 -6 als Fettersatzstoff . 

1 3. Verwendung einer thermochemisch modifizierten Starke nach einem oder 
mehreren der Anspruche 7-9 oder erhSltlich nach einem oder mehreren Verfahren 
gemSB Anspruch 1 -6 als Gelatineersatzstoff . 
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14. Lebensmittelvorprodul t, Lebensmittel oder Lebensmittelzusammensetzung 
enthaltend eine thermochem sch modiflzierte St§rke gemaB einem oder mehreren 
der AnsprQche 7-9. 

1 5. Fettersatzstoff enthaltend eine thermochemisch modifizierte StSrke gemSK 
einem oder mehreren der AnsprQche 7-9. 

1 6. Gelatineersatzstoff enthaltend eine thermochemisch modifizierte Starlce 
gemSI^ einem oder mehreren der Anspruche 7-9. 
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